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(hete^^ Herste„ U ng einer — 

, ten Metallocenen Oder durch CopolymeSon so^vT* ^ V0 " ^'^PPenfunktionalisier- 
stelrten Polymere besitzen vorwKS T^S^Sl £ f ? W^ 0 ^"- «• so herge- 

Metallocene von ObergangsmetaHen ^ sind a.s K^, ^ Sat0ren W der O'efinpolymerisation. 
4 542 199 EP-A 1280451 Katalysatorkomponenten bekannt (vgl. US 4 522 982 US 

ren. welkin iomTsc en^X^L^Trr " ^ * h ° m ° 9ene "^srneL^T 
sehr aktiv. Meta^e blden ^S^ZTr ^ ^a.ysatoren sind 
Olefinpolymersation^gLEP-A^^ ooa/T) n '^koord.n ie render .Anionen ein aktives System zur 

' **0- eingese* 

sind. , 9 d,e Verwen d"ng von heterogenen Katalysatorsystemen eingerichtet 

. ein ^l^Z^I^LTl^ ?r 2irk ° n0Cen - ^ ^nocenko.ponente ond 
206 794). Dieses Kataly^ ^ "«f«*en Trager aufgebracht warden (vgl. EP-A 

nicht ausreichend fes, ITIZT^I ZlH * 

werden. 96f Verankert und konnen somrt wahrend der Polymerisation extrahiert 

notwendig, dem T«B«nJ2dS^2^ ^ *t 293 ® 15) Daf0 ' * es 

adsorptiv gebundenes Wasser zu enbiehen e, " er Tem P eratur ™ maximal 800 'C 

P-S^^ °^n wird. wenn man eine olenngrup- 

umset2t(vgl. DE-OS 38 40 772) Hydros "v" e ^kata.y S e mit einem Po^methylhydrogensitoxanJ 

^ZZ^^^Z^T 0 ^ Ver9,6iCh - *« - -hen 

vinyigrup^ltt^ ve T den werden k6nnen " — ™ * 

^MS^^^r^, ,, ^ ^a, 1 ocenkai a , y sat CT komponen te . dadurch 



(0 



und/oder der Formel II 
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worin 

M i Zirkonium Oder Hafnium ist und 



ivi — ■ 

Co einen Cyclopentadienylrest bedeutet. • 

und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, em Halogenatom, ejne C r C 10 
5 Alkylgruppe, eine C, -C, o-Alkoxygruppe, eine C^o-Arylalkylgruppe, e.ne Cs-C,o- 

Arylgruppe oder eine Cs-Cio-Aryloxygruppe bedeuten, 

R^und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 e.nen Metallocyclus 

. . bilden konnen, . , , , » nr. 

die Reste R 3 qleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. e.n Halogenatom^ eine Ci -Co 
d,e gle-c ejne ^ ejne c^o-Ary.a.ky.gruppe. eine > C, -C, j-Ruoral- 

'° kyigruppe oder einen Organometallrest wie C-Co-Tnalkyls.lyl, Cs-Co-Aryl-C-Co- 

dialkylsilyl, C-Co-Alkyl-Ct-Co-diarylsilyl oder Cs-Co-Triarylsilyl bedeuten. 
R* und R* gleich oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine ^•^•"JJW -JJ 
' " ■ C-Cs-Alkylvinylgruppe oder eine Cs-C 18 -Vinylarylgruppe. d.e alle subsfituiert sem 

* ' R 6 und R 7 glTod^schieden sind und einen Cyclopentadienyl, Indenyh oder Fluorenytrest 
bedeuten. wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden kbnnen. 

R8 und R 9 aleich oder verschieden sind, 

lubstituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R3. * und R* ge nannten ^u^en 
besitzen mit der Maflgabe. daB R 6 und R 7 ein- oder mehrfach durch — ^ 

substituiert sein konnen. aber mindestens ein Ring R< oder R 7 mindestens e.nen Rest 
R 8 oder R 9 in der Bedeutung von R* und R 5 tragen muB, 
R io die in den Formeln lll-Vll dargestellte Bedeutung hat 

I .. i„ • « i« B» R' 2 R" 



30 



45 



50 



55 



R .2 r 12 R 12 R" R R 

(in) (iv) (V) W 



35 wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist und » A /o— ~»«« a i„m »in 

R u R 12 R 13 und ri+ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein 
Halogenatom. eine C,-C,o-Alkylgruppe. eine C,-C,o-Fluoralkylgruppe. eine Cs-Cio- 
Arylgruppe. eine Ce-do-Fluorarylgruppe. eine ^^(o-Alkoxygruppe eine &^o-*£ 
loxygruppe oder eine Cj-fco-Arylalkylgruppe bedeuten. R» und FT 2 . R 1 * und RJ . R 
und R* oder R« und R 1 * mit den sie verbindenden Atomen em Rmgsystem ausbilden 



m unTn "gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten. wobei m + n 

Vomo-^def copolymerisiert oder eine Verbindung der Formel I und/oder der Formel II 

mit einem (Di-)Vmylaromaten copolymerisiert. 
Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten immobilen Metallocenkatalysatorkomponen- 
ten sind neu und ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

Erfindungsgemafie Metallocenkatalysatorkomponente bedeutet somit: 

?, T^elZsZ::Z^ — g(en) , und einer (mehreren) Verbindung<en) . 
c SZ aus einer mehreren) Verbindung(en) I und einem (mehreren) (Di-)V,ny.aromaten 
a copo^ere aus einer mehreren) Verbindung(en) .. und einem (mehreren) (Di-)ymy arcma^ nd 
e) Copolymer© aus einer (mehreren) Verbindung(en) I und II und einem (mehreren) (D.-)V,nylaromaten. 

In den Formeln I und II gilt bevorzugt, dafl 

r" und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. em Halogenatom. e.ne C -C- 

Alkylgruppe. eine Ci-C-Alkoxygruppe. eine C 7 -Cu-Arylalkylgruppe. erne Cs-Co-Aryl- 

gruppe oder eine Ce-Cio-Aryloxygruppe bedeuten, 
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bHdeTksTneT* miteinander verkn0pft Mln k6nnen und mit M1 «nen Metallocyclus 

die Reste R 3 



FT* und R 5 



gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C,-C,- 
Alkylgruppe. e ,ne Cs-Co-Arylgruppe. eine C 7 -Cu-Arylalkylgruppe, eine C-Ce-Fluoral- 
kylgruppe Oder emen Organometallrest wie C-Co-Trialkylsilyl, Cr-Cio-Aryl-C-Cs- 
d.alkyls.lyl, C-C-Alkyl-Cs-Co-diarylsilyl oder Cs-C, 0 -Triary.silyl I bedeuten 
gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, sind und eine Vinylgruppe, eine Cs-Ci,,- 
Arylvmylgruppe eine C.Cs-Alkylvinylgruppe oder eine Cs-C 18 -vlnyWylgruppe. de 
SnTed^;" 0 — ° der OH-Gru P pe y s 7 b ^ rt .in 6 

R ' R7 P, 0 * v *[** ieden ^nd und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylrest 

R» und R9 22 * e ' J 6 9 enann,en Rin 9 e mit M1 ei ™ Sandwichstruktur bilden konnen, 
una H gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R< und R 7 sind und die fQr H» R* und R* genannten Bedeutungen 
besrtzen mrt der Mugabe, daB R* und R 7 ein-. oder mehrfach durch R* oder R3 ' 
substtu,ert sein konnen, aber mindestens ein Ring R 6 oder R 7 mindestens einen Rest 

oder R In der Bedeutung von R* und R* tragen muB 
die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat, wobei M* Silizium oder Germani- 
um ,st und mi. R« Ris und R « gleich oder verscnjeden $jnd un(j ejn 

e,n Halogenatom. eine C-Cs-Alkylgruppe. eine .C-CVFIuoralkylgruppe. eine C-Co- 
Arylgruppe. erne Cs-C.o-Fluorarylgruppe. eine C-Cs-Alkoxygruppe eine Cs-cTo-A^- 
loxygruppe oder eine C7-Ci4-Arylalkylgruppe bedeuten ^ 

A^omTnTp" 13 f R14 -. R " U " d 0d8r R12 und R14 mit den sie verbindenden 
Atomen ein Rmgsystem ausbilden k6nnen. und 

m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten. wobei m + n 
& 1 sGin mup. 
Insbesondere gilt, da/J 

R1 ^ R2 AlSL 0 ^ T Chiede ." Und ein Wasse ^om. ein Halogenatom. eine Cl -C,- 
Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe bedeuten. 

bnden n konnen UCh miteinander VerknC3pft sein k6nnen und mit M1 *™n Metallocyclus 
die Reste R3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine C, -C- 

lyl ^Sten C6 " C,c " Aryl9ruppe oder einen Organometallrest wie C,-C, 0 -Trialkylsi- 
R^undR 7 einen Cyclopentadienylrest bedeuten und 

R «f 3 ?o,r°T e ' n "" V dar 9 estellte Bedeutung hat, wobei M 2 Silizium ist und R» R* 

1« r r a,?? ° der verschieden sind und eir > Wasserstoffatom, ein Halogenatom.' 
eine C, -Cs-Alkylgruppe oder eine Cs-Co-Arylgruppe bedeuten 

aL^V 13 RU " R " Und R13 0der R12 und RU "* *" 3ie verbindenden 
Atomen ein Rmgsystem ausbilden kSnnen. 

n im 2K b ?', $ ? ht R1 ° mr eine Dialkylsilyl- oder eine 1 ,2-Alkandiylgruppe, insbesondere fOr eine 

Dimethylsilylgruppe oder 1 ,2-Ethandiylgruppe. msoesonaere tur eine 

R" und R« oder R« und R« konnen unter Bildung spirocyclischer Systeme wie 

O o O Q- 

/\ /N /\ /\ 

miteinander verknOpft sein. ebenso wie R» und R« oder R« und R'* folgendes Ringsystem 
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c- C 



70 



/ 

3« 



15 ausbilden konnen. 

Beispiele fiir geeignete Metallocene der Formel I sind. 
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Cl^r 
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Or], 




J2 



so Beispiele fur Formel II sind: 



55 



EP 0 496 193 A1 



CljZr 



10 




(11-1) 



75 



20 



Cl^Zr 





Si 



01-2) 
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Si 



(11-3). 



(Substituent V steht fUr eine Methylgruppe) 

eingesea. Diese Saw^ZT^SSZ^ erm " ,SCh ' * "" ,d b^V0 ' 2,,9, DM ">*— 1 

wird a^-Azo-isobutyronitril verwendet Abe a, Jh ! ™ bv T t s 2e,, bei Qegebener Temperatur. Bevorzugt 
zah.reiche VerbindZgen fOrZ^L^Z^ g X"l ^ * ° r9aniSChe " « 

B^Co^^ CHert-Buty^perp^ tert, 

perketa., MonoMed.-Butyl^^^ 3,5,5-Trimethy.cyc.ohexanon- 
Benzoylperoxid. Diace^Zxid S^i XJSSTES?' p - C H h,0 ; ben2 °y , P ero ^. tert.-Butylperoctoat. 
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'° ^"ZXLw*** Home- ode, Copc^e «5n„.n MM als KUIyMonn zur. Polymer- 
tion vbn 1-0lefinen der Formel 

flis . CH = CH 2 , 

1 worin R« Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe. beispielsweise Ethylen, Propy- 

nrSsteUung V on Potyoletinen wird , J * «- ^^-S 

TX^T^^^^T^X^ • 0-) 42S und EP-A 

5 Est auch moglich. dafl man an Stella (oder neben) eines Aluminoxans eine saJzartige MMq dar 
Form^Yp^^ 

^ fT^ -,cenp 0l yrners mit *ner der 

,o genannten Verbindungen ^F^^hMbmm Metallocenpolymer mit einem Alkylierungsmittel wie 

" ^tlef erhalt man ein zur Olefinpo.ymerisaf.on vorteilhaft einsetzbares immobiles (heterogenes) 
Katalysatorsystem mit hoher Polymerisationsaktivitat. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

40 Beispiel 1 : Cl 2 ZrCp(Cp-Vinyl) 

5 29 g (57 4 mmoQ 6-Methylfu.ven warden in 100 cm3 THF gelost und mit 38,3 m < 57 * 3 

° /o) - . r « i\ i ■ /rn vinv/h in 30 cm 3 THF qelost, wurden zu einer Suspension von 

3,03 9 (11 .53 nrnrt) CtaCpO « 30 cm THF ™£> ^ mil 20 cm' 

Ausbeute- 2.38 g (7.48 mmol - 64.8 %) an (Cp)(Cp-V.nyl)ZrCI 2 . 



es 6 

(dd. 1H) 



Beispiel 2: Homopolymerisation von Clz ZrCp(Cp-Vinyl) 
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50 



55 



^acs^jsr cm3 to,uo ' ■** °- 1 ■ 

abflltriert und mil Losemittel qewaschen w?,^ L k ? . b " dete S,Ch 6in 9rUn,icher Festst0 «. *r 
Gehalt betrug 22,5 %. 9 ewasche " ™*. Nach Trocknen vyurden 0,1 1 g Produkt erhalten; der Zr- 

5 

Beispiel 3: Homopolymerisation von CI 2 2rCp(Cp- Vinyl) 
BeispieU: CkZrfCp-Vinylfe 

Losemitte, ^^nlZeZ^E^k^^ ? * •' ° Wde 1 h tei - 

2:1 (vo.., portonsweise extrahiert Sfrt ^X^^lZTT! "V*"" 
wenige crr.3 Toluol, nach Filtration wurde einaedSnoTS" ™7 RUCkS *t wurde n - Perrtan Qegeben und 
» weigher ROckstand, wether im Vakuum SEKilS Wen ' 9 """^ & * 

Austeute:0,37g(1.03mmol.1 5 o/ 0 )an(Cp-Vinyl) 2 ZrCI 2 ' 
D.e Verbmdung zeigte eine korrekle Elementaranalyse. 

Beispiel 5 MezZrCpfCp-Vinyl) 

>5 

wMhiert. E s «rt>leibl dann ein waiter HndamrtfcfcZl 9 ' ein 9 edam P | < u "° ™'< Toluol 

Beispiel 6: CfeZrfMea.Xrinyl-CpfcSiMez 

Auabo*: 0.87 , M mm0 , . „ „ „ £ta»SEtK^ wSSSS^"'^ ^ 
Beispiel 7: Copolymerisation von CfeZrCpfCp-Vinyl) 

geringer Feststotfbildung ZTe^Z^i ^£^2/2^ "* NaCh Sehr 

Das NMR-Spektrun, des letzten R0c^t£?2^^ ^ 
Ausbeute: 3.4 g an Copolymer; Zr-Gehalt: 0,88 %. 3US - 

Beispiel 8: Terpolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp- Vinyl) 

wurden I SI " « °" ***** 
weiterer 20 c m 3 Losemittel noch 3h bei ^Ti^^^lJl!?? naCh 2u 9 abe 

intensiv mit n-Pentan gewaschen und getrocknet ° Bndam P ,en " urd * der Ruckstand 

Ausbeute: 4,57 g; Zr-Gehalt 0,94 %. 
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10 



Beispiel 9: Terpplymeristion von CfeZrCp(Cp- Vinyl) 

025 g (0,79 mmol) des Komplexes von Beispiel 1, 1 en* Divinylbenzol unc I 8.5 erf vlnylbenzol 
wurden in 15 erf To.uo. mit 0.1 g A.BN bei 80 • C gerOhrt. Nach 2 h wurde die ga.art.ge Masse m,t 1 5 cm 
Toluol verdUnnt und noch 2 h bei obiger Temperatur gerOhrt. Das weitere Vorgehen entsprach Be.sp.el 8. 
Ausbeute: 3,74 g; Zr-Gehalt: 1 .2 %. 

Beispiel 10 Copolymerisation von (Cp-Vinyl^ZrCk 

0.2 g (0,56 mmol) der obengenannten Verbindung und 5 erf. V.nylbenzol wurden in 20 cm* Toluol mit 
0 1 g AIBN bei 75 ' C 5 h geriihrt. Die erhaltene Masse wurde nach Eindampfen m.t n-Pentan gewaschen 
und geJccknl Das NMR-Spektrum liefl noch wenig V.nylbenzol, aber keine V.nyl-S.gnale der Metallocen- 
verbindung erkennen. 
Ausbeute: 3 g; Zr-Gehalt 1 ,5 %. 

15 ■ • 

Beispiel 11: Terpolymerisation von Me2 2rCp(Cp-V»ny I) 

0 1 a (0 36 mmol) des obengenannten Komplexes, 0,5 cm* Divinylbenzol und 5 cm* Vinylbenzol wurden 
in 15 cm* Toluol mit 0,1 g AIBN bei 80 • C 4 h gerOhrt. Das gelartige Produkt wurde abfiltriert, gewaschen 
20 und getrocknet. 

Ausbeute: 3,7 g; Zr-Gehalt: 0.7 %. 

Beispiel 12: Terpolymerisation von [(2,3-Me2-5-Vinyl-C5H 2 )2SiMe2]ZrCl2 

25 0 22 g (0 51 mmol) des genannten Komplexes, 1 cm* Divinylbenzol und 8 cm* V.nylbenzol wurde in 30 
cm* Toluol mR 0,1 g AIBN bei 85 'C 7 h gerOhrt. Nach Eindampfen und intensiver Wasche mrt n-Pentan 
wurde getrocknet. 
Ausbeute: 4,2 g; 1 % Zr-Gehalt. 

Beispiel 13: Homopolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) ohne Losemittel (thermisch) 

0,24 g (0,75 mmol) der genannten Verbindung wurden in einem Schlenkgefafl 1 h bei 115 # C e^Mrmt 
Dabei nimmt die Substanzeine dunklere Farbe an. Dann wurde mitToluol extrah.ert und abfltnert. Es wurden 
0,19 g Produkt mit einem Zr-Gehalt von 23 % erhalten. 

Beispiel 14: Umsetzung eines Metallocenpolymers mit einem Cokatalysator 

2 a Produkt aus Beispiel 11 wurden in 10 cm* Toluol aufgeschlammt und dazu 0,13 g (0 15 .mmol) 
[Bu 3 NH][B(CsF 5 ) 4 ] bei 0 -C gegeben und 1 h gerOhrt. Von der tief gefarbten Mischung wurde abdekantiert, 
40 mit Losemittel gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1 ,87 g; Zr-Gehatt: 0,6 %. 

Beispiel 15: Umsetzung eines Metallocenpolymers mit einem Alkylierungsmittel und einem Cokatalysator 

45 2 g Produkt aus Beispiel 10 wurden in 25 cm* EfcO aufgeschlammt und 0,4 cm 3 einer 15 n (0 64 
mmol) etherischen MeLi-L5sung bei -20 'C zugegeben, 1 h bei 0 «C gerOhrt abftrtnert, das Losem ttel 
gZn 20 cm* Toluol ausgetauscht und 0,12 g (0.21 mmol) [Bu 3 NH][B-(p-Tolyl),] zugegeben. Nach 1 h 
ROhren wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 0,19 g; Zr-Gehalt: 1,3 %. 



30 



35 



50 



Olefinpolymerisation mit einem Metallocenmonomer als Katalysator 



Beispiel 16 



55 



in einem 1 ,J*im3-Reaktor wurden 900 cm* einer DieselQIfraktion (Kp: 100-120 • C) vorgeleg und auf 70 
•C erwarmt. Der Reaktor wurde mit 13 mmol einer 10 %igen toluolischen Memylalum-noxanlosung und 1 
umol Katalvsator (aus Beispiel 1) beschickt. Dann wurde Ethylen bis zu emern Enddruck von 7 bar 
TgepSf und 2 h ^.ymerisiert. Dann wurde die Polymer.osung mit waflriger HC. zersetzt. Das PCymer 
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. Beispiel 17 



B^Ttrssrj; a n p B otme e ; 1 D 6 - Der :° ,ym h erisationskontakt « m das m-*«™~ aus 



(weitere Daten siehe Tabelle). 

10 Oieflnpolymerisation mit Metallocenpolymeren als Katalysator 
Beispiel 18 



Daten siehe Tabelle) 
Beispiel 19 



20 



Polymer/mmol Zr-h (weitere Daten siehe Tabelle). 
Beispiel 20 



25 



cm 3 /g (siehe Tabelle). 
30 Beispiel 21 



35 



cm 3 /g (siehe Tabelle). 
Beispiel 22 



40 



Polymer / mmol Zr-h (weitere Daten siehe Tabelle). ™yetnyien, entsprechend 31,9 kg 



45 



Beispiel 23 



so Beispiel 24 



55 
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erhalten. Dies entspricht 47,8 kg/mmol Zr« h (weitere Daten siehe Tabelle). 
Beispiel 25 

, Es wu.Cs wie in Baispial 24 varfaluan. Als Katalysato, warden abe, 0.05 mmo, MetanocenpCymar 

Tabelle). 
to Beispiel 26 

Polymer/mmol Zr'h. 
Beispiel 27 

. o nom 1 s dm3 Reaktor warden 600 cm3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 ' C) und 300 cm' 
20 In einem 1,5-dm -Reaktor wuraen ouu neaktor wur de mit 60 mmol einer toluolischen 

25 g, entsprechend 4.88 kg Copolymer/mmol Zr'h (weitere Daten s.ehe Tabelle). 
Beispiel 28 

6n ,. MmS .Pol, me ,isa«o n sr M klo, wu,de mi. SfttaM und ctonn mit Emylen * * - 

* L6S«S von 25 fl Norton™ in 750 cm" Toluol be«iin. Unte, ROhree wu.de dann der Raakto. aul 25 

Zr # h (weitere Daten siehe Tabelle) 
AbkUrzungen: 

Cp= Cyclopentadienyl, THF = Tetrahydrofuran, 
MAO = Methylaluminoxan, Me = Methyl, Et = Ethyl, 
45 RT = Raumtemperatur, VZ = Viskositatszahl. 
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(0 



-[CpR 3 «R 5 J 



und/oder der Formel II 



TO 



15 



20 




R 7 ' 

R. 



-M 1 



R 2 



(ID. 



worin 
M 1 



25 



30 



35 



40 



Cp 

R 1 und R 2 



die Reste R 3 



R* und R 5 



R 6 und R 7 



R 8 und R 9 



R 10 



Zirkonium oder Hafnium ist und 
einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

aleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. em Halogenatom. ene C,- 

^-Xlgruppe, eine C-Co-Alkoxygruppe, eine C-C.o-Ary.a.ky.gruppe. e,ne Cs- 

Co-ArylgruppeodereineCs-Cio-Aryloxygruppebedeuten, 

TP und ff auch miteinander verknOpft sein k6nnen und mit IT e.nen Metallocyclus 

S£! SerTerschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cr 
C -Xlg uppe, eine Cs-C-Arylgruppe. eine C 7 -C 2 o ; Ary.alky.gru P pe , e,ne ft- 
C -Fluoralkylgruppe oder einen Organometallrest wie 

W c"-c! 0 -dialky.si.y., C-Co-Alkyl-Cs-Cb-diarylsilyl oder Cs-Co-Tnaryls.lyl be- 

aleich n oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine (^-C^-Arylvinylgruppe 
e.rc^-A.kylviny.gruppe oder eine C 6 -C 18 -Viny.ary.gruppe, die alle subst.tu.ert 

sind und einen Cyclopentadienyl, 
Z bieuten. wobei die genannten Ringe mit MP eine Sandwchstruktur b,.den 
konnen, 

tSZZZSTJl R'sind und die fur ».* und R 5 J— B-f-J 
gen besitzen, mit der Mugabe, dafl R* und R ein- oder meWach durch R oder 
% substituiert sein konnen, aber mindestens ein Ring * oder fi> mmdestens 
einen Rest R 8 oder R 9 in der Bedeutung von R* und R 5 tragen muB, 
die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat 
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(VI) 



R 11 R 13 
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R 12 R 14 

(VII), 



wobei 
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R 4 und R 5 



R 6 und R 7 



M 2 Siliaum, Germanium Oder Zinn ist und 

R", R 12 . R 13 und R" gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom ein 
Ha^ogenatom eine C-Co-AiKylgruppe. eine C-Co-RuoralkylgrupZ^ne^ 

«m. von o bis 5 bedeuten. wobei m + nil sein muB 

fZ^i .^^ ^P 0 '^ 6 ^'^ oder ei " e Verbindung der Formel I und/oder der 
Formelllm,te.nem(Di-)Vinylaromatencopolymerisiert. 

Ve RUnd ST" *Tf ^' dadUrCH 9ekenn2eichnet - « den Formeln I und II 

gle,ch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,- 
C^-Alkylgruppe, erne C-C-Alkoxygruppe, eine C 7 -C 14 -Ary.a.ky te ru Pp ^ Z £- 
C,o-Arylgruppe oder eine Ce-Co-Aryloxygruppe bedeuten, 

bi^n KLe U n h ^ U " d mit M ' eine " ^aJ.ocycius 

die Reste R3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Ha.ogenatom, eine C,- 
F^ 9 . rUPP6, T eine C.-C.-Ary.aikylgruppe. Sne ct-S- 

F.uoralkylgruppe oder einen OrganometaHrest wie C, ^, o-Tria^.silyt Vc^/W,- 

gle,ch oder verschieden. vorzugsweise gleich, sind und eine Vinylgruppe, e!ne 
C^s-Arylvmylgruppe. eine C,-Cs-A.kylvinylgruppe oder eine C-d-Z^^ 

^L 0 ( de 7 erSChi ! den Sind Und 6inen ^'opentadienyl, Indenyl- oder Fluorenyl- 
kSnen ' * ^ mit M ' 8ine Sandichstruktur Sen 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R* und R 7 sind und die fUr R3, R+ U nd R 9 genannten Bedeutun- 

R 9 subst.tu.ert se.n konnen, aber mindestens ein Ring R* oder R 7 minlstens 
einen Rest R 9 oder R 9 in der Bedeutung von R* und R 5 lagen muB 
die .n den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat wobei IVP Silizi.,m «h»t 
Germanium ist und R" R'* R13 un H R u nloi ^ J . &ll,2,um °der 

w a <^rct«« Q .™ V. 9'e.ch oder verschieden sind und ein 

^upce e^ST C A ^ 1 ° 9enat0m '. ein f. 0,-Ce-Alky.gruppe. eine C-Ce-Fiuoralkyl- 
2 ra c' 0 l3 9rUPW Cs-Co-Ruorarylgruppe, eine C.Ce-A.ko^y- 

Atom! I\ "S ' R Und R13 ° der R12 und RH mit den sie verbindenden 
Atomen e.n R.ngsystem ausbilden konnen, und m und n gleich oder verschieden 
s.nd und erne Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m + n a 1 sein muT VerSCh,eden 

Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB in den Formeln I und I. 

R f * ° der vere ^-eden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom eine C, - 
CVAIkylgruppe oder eine Cs-Co-Arylgruppe bedeuten, 1 

Mden kLT mitei " ander Verk "° Pft Sei " k6nnen und mit M ' einen ^tallocyclus 
die Reste R 3 gleich .oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom eine ft- 

aSel,^^ - *" OroanomeSlrest wie 
R* und R 7 einen Cyclopentadienylrest bedeuten und 

R . R und R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom ein 
R^d" TSmTS t^S^ «** eine Cs-C.-Ary.gruppe bedeut' 

Lm^r R Und R ■ " Und R,S «« R ' 2 und R " mit den sie verbindenden 
Atomen ein R.ngsystem ausbilden k8nnen. 

Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polvmeri- 
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sation thermisch oder durch einen Radikalbildner ausgelSst wird. 
5 Vedahren gema* einem oder mehreren der AnsprOche 1-4. dadurch gekennzeichnet. daB die Po.ymeri- 
sation durch einen Radikalbildner ausgelost wird. 
5 6. Verlahren gema* Anspruoh 5. daduroh gekennzeichnet, da* es sioh bei dem Radikalbildner um «,„•- 
Azo-isobutyronitril handelt. 

7. Immobile MetaHooankatalysatorkomponente, harstaHbar nach dem Vertahren gemafl einem oder mehre- 
to ren der AnsprUche 1-6. 

8. Verwendung einer immobi.en Metallooenkatalysatorkomponente gema* Anspruoh 7 als Katalysator bei 
der Olefinpolymerisation. 
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